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Pruf ungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ PulverformigerWasserstoff-Speicherwerkstoff und seine Herstellung 

Ein pulverfdrmiger Hydridspeicherwerkstoff weist einen 
Gehalt an wenigstens einem als Hydrier/Dehydrierkatalysa- 
tor wirksamen pulverformigen Nebengruppen-Metall oder 
-Metalloxid, wie z. B. Palladium, pd(Al 2 0 3 ) und/oder Pd be- 
schichtetes Kupfer im Speichermaterial auf. 
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■1. Pulverfarmiger Hydridspeicherwerkstoff, ge- 
kennzeichnet durch einen Gehalt an wenigstens 
einem als Hydrier/Dehydrierkatalysator wirksa- 
men pulverf&rmigen Nebengruppen-Metall oder 
-Metalloxid im SpeichermateriaL 

2. Hydridspeicherwerkstoff nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB das pulverformige, als 
Hydrier/Dehydrierkatalysator wirksame Metall als 
Oberzug auf einem metallischen oder nichtmetalli- 
schen TrSger vorliegt 

3. Hydridspeicherwerkstoff nach Anspruch 1 oder 
2. dadurch gekennzeichnet, daB der Zusatz Palladi- 
um. Pd(Al 2 Oj) und/oder Pd beschichtetes Kupfer 
ist 

4. Hydridspeicherwerkstoff nach Anspruch 1 bis 3, 
gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens 
0,01 Gew.-% an katalytisch aktivem Nebengrup- 
penmetall. 

5. Hydridspeicherwerkstoff nach einem der An- 
spruche 1 bis 4, gekennzeichnet durch eine schwach 
oxidierte, kontaminierte Sorptionsschicht 

6. Hydridspeicherwerkstoff nach einem der vorher- 
gehenden Anspruche, gekennzeichnet durch einen 
Basiswerkstoff aus FeTi, LaNi> Mischmetall-Ni 5 
oder TiVMn-Legierungen. 

7. Verfahren zur Hersteliung von pulverformigen, 
kontaminationsbestandigen Hydridspeicherwerk- 
stoffen, dadurch gekennzeichnet, daB einem Spei- 
cherwerkstoffpulver ein oder mehrere als Hydrier/ 
Dehydrierkatalysatoren wirksame Metalle und/ 
oder Metalloxide bzw. Gemische davon zugesetzt 
werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Metalle bzw. Oxide als Katalysator 
der Nebengruppen I und VIII des periodischen Sy- 
stems der Elemente zugesetzt werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein Katalysatormetail oder -oxid auf 
einem metallischen oder nichtmetallischen Trager- 
material verwendet wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als Katalysatoren die Elemente 
der Pt-Metallgruppe zugesetzt werden. 

11. Verfahren nach Anspruch 10. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Katalysator Palladium und/oder 
Paliadium-beschichtetes Aluminiumoxid zugesetzt 
wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Katalysator ein mit einem Hy- 
drierkatalysator beschichtetes Metallpulver ver- 
wendet wird. das die WSrme besser leitet als der 
Speicherwerkstoff. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Katalysator ein mit Pd beschichte- 
tes Kupferpulver zugesetzt wird. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Speicherwerk- 
stoff-Katalysatorgemisch in einer schwach oxidie- 
renden, kontaminierenden Atmosphare vorbehan- 
delt wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekenn- 
zeichnet daB die Vorbehandlung in Atmospharen 
mit Sauerstoffaktivitaien von 10" h bis 10-' bar 
durchgefuhrt wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als oxidierende. kontaminierende At- 



mosphare Luft verwendet wird. 
7. Verfahren nach einem der Anspruche 14 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Vorbehandlung - 
(Kontamination) mehrmals hintereinander durch- 
5 geftihrt wird und daB die Gesamtvorbehandlungs- 
dauer mindestens eine Minute betragt 

Beschreibung 

10 Die Erfindung betrifft Wasserstoff-Speicherwerkstof- 
fe mit verbesserter Kontaminationsbestandigkeit sowie 
ein Verfahren zu ihrer Hersteliung. 

Wasserstoff ist ein Gas, das in vielen technischen Pro- 
zessen und in der Speicherung von Energie weite Vcr- 
15 wendung findet. Es besteht daher ein groBes Interesse, 
Wasserstoff zu speichern. Eine der Mdglichkeiten, Was- 
serstoff zu speichern ist seine reversible OberfQhrung in 
ein Metallhydrid. Besonders in den letzten Jahren hat 
die Bedeutung dieser kompakten und sicheren Spei- 
20 cherform als pulverformige Hydride zugenommen. lhre 
Energiedichte ist mit 10 kj/cm J Speichervolumen elwa 
gleich groB wie diejenige von flussigem Wasserstoff und 
etwa zehnmal so groB wie diejenige von Wasserstoff in 
Druckflaschen bei etwa 200 bar. 
25 Bei der Wasserstoffspeicherung wird zunachst Was- 
serstoff reversibel an der Oberflache eines Speicherma- 
terials gebunden und dann im Speicherwerkstoff geldst 
bzw. als Hydrid ausgeschieden; 
Urn hohe Be- und Entladegeschwindigkeiten zu errei- 
30 chen, mussen Speicherwerkstoffe im pulverformigen 
Zustand mit groBer Oberflache voriiegen. Da jedoch 
der Speicherwerkstoff, in der Kegel ein Metall bzw. eine 
Metallegierung, an seiner Oberflache mit der Luft rca- 
giert, bilden sich Oxidschichten, die den Speicherwerk- 
35 stoff iiberziehen. Es hat sich nun gezeigt, daB Verunrei- 
nigungen der Oberflache des Speicherwerkstoffes, wic 
z. B. Oxidschichten, die Wasserstoff auf nahme behindern 
und zu einem volligen Verlust der Speicherkapazitat 
fuhren konnen. Diese Hemmung der Absorption laBt 
40 sich jedoch durch geeignete Vorbehandlungen beseiti- 
gen, die unter dem Begriff "Aktivierung von Speicher- 
werkstoffen" zusammengefaBt werden. Dabei wird die 
Oxidschicht im Vakuum, in einer Wasserstoff- oder sei- 
ner Edelgasatmosphare auf mechanischem Wege oder 
45 chemisch durch eine Gluhbehandlung entfernt oder mo- 
difiziert. So ist z. B. bei FeTi ein wiederholtes Begasen 
mit mehreren bar Wasserstoff bei 400° C und Abpum- 
pen erforderlich. Bei LaNis genugen bereits wenige 
Spulungen mit Wasserstoff bei Raumtemperatur. Durch 
50 diese Aktivierungsverfahren erreichen die Speicher- 
werkstoffe eine maximale Absorptionsgeschwindigkeit 
sowie eine groBtmogliche Beladungskapazitat. Die In- 
tensitat der Speicheraktivierung ist unterschiedlich. Be- 
reits durch geringe Mengen an Verunreinigungen im 
55 Wasserstoff von nur wenigen ppm wie z. B. O2. CO, H jO, 
H 2 S, kdnnen aktivierte Speicherwerkstoffe wieder pas- 
siviert werden. 

Dies schrankt den technischen Gebrauch solcher 
Werkstoffe ein, da sie nur mit reinstem Wasserstoff be- 
60 trieben werden konnen. Sonst verlieren sie ihre Spei- 
cherfahigkeit nach wenigen Be- und Entladezyklen. 
Auch die technisch und wirtschaftlich auBerst interes- 
sante Absorption von Wasserstoff aus Stadtgas ist da- 
her mit oxidationsempfindlichen Speicherwerkstoffen 
65 nicht moglich. 

Die H2-Aufnahme in den Speicher ist abhangig von 
der Zeit,dem H 2 02-Druck und der Tempera tur, bei wcl- 
cher die Beladung stattfindet. Sie erfolgt in folgendcn 
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- mehroderwenigeraufwendigen Herstcllungsverfahrcn. 
wie sie nach dem Stand der Technik beschrieben sind, 

auf der Oberflache. Dieser Teilschntt sp.elt be. einem i«tar «n«^ y ^ Reaktivierung 

Raumtempcratur keine die Reakt.onsgeschw.nd.g- 5 ren J^j^Ji' sich P durch einc dcr ZUV or cr- 

^Sa^ f h r ° b,i t" Aktivierungen mit Wasscrs,off noch 

MeSTS X.. Oxid- und/oder Suto^ta.) bcgHjJJ^ Speicherwe rkstoff-Pulverge m i- 
und anschlieBendeChem.sorpt,on ide J'Awme. *™ggg Krraschendemeise nach milder Konta- 
a.EintrittderH-Atome.nd.eObernachen^hich- to oxid ierenden Bedingungen 

ten und anschlieBende Permeat.on durch diese Ration « n ^ p ^ cherkapa2itat bei> sind dar- 

^nLdesWasserstoffsindasGiuerundDjffu- 

sionimlnnernderSpeicherlegierungm.tanschl.e- ^"^Jf^^ Dies ist bes onders deshalb 
Bender Hydridbildung. oberraschend, weil mit der aufwendigen Obernachenbe- 

HrMolekule auf der Oxidsch.cht oder durch erne lang- ^BSSSw und im besonderen die Pt-Metalle 
same Diffusion des atomarer 'Wasserstofte ^durch diese ^^ n ^ P besonders bevorzugt ist Pd ImGegen- 
Oxidschicht bestimmt Die Wa^«toffaufnah meafctt £^£3 der Technik ist es bei der Eriindung 
vierter Proben wird dadurch erklaa daB d.e DKS0z.a satz am Katalysatoren auf erne 

uonderH r Molekflleandenmetto » g^«i ei|Ildie aufzubringen. Es genflgt 

dischen Strukturen in der SorpUonsschrcht relativ leicnt ^ ^ ^ Kontakt zwischen Katalysatorme- 

chcrwerkstoffe gegenflber emer Oberflachenkontam.- scnung urn rur o haffelL Weiter 

nation und der damit 'I^^SS^SS- ^Ts^X^^onP^u^ulver^kK^y- 

zu verringern, wurden verschiedene Verfahren vorge Wpgidere Metalte, wie z. B. die zuvor erwahn- 

schlagen Die DE-OS 32 47 360 beschre.bt verbesserte ator^uch andere M«juj ^ yerwendet 

Aktivierungsbedingungen ten Magnes«^ydnd-Mg- * n M ^ne7fc i eigne? sich aber erfmdungsgemaB 

Wasserstoff-Speicher m.ttels emer .Douerong von Ma wer denw Me Jf egierung e n . die als Katalysato- 

gnesiumhydrid bzw. von metall schem Mg in fern ver 35 aue w Dehydrierverfahren verwendet 

feilter Form durch einen Kontakt nut emer Ufcunj e - ren , fur ^ r z y weckrnaB ig wird der billige 

nes Obergangsmetall-Komplexes bzw. emer Ober- * e ™^ t Xaor Pd(AI 2 0 3 ) (Palladium beschichtetes 

gangsmetall-organischen-Verbindung. Date. w.rd das "gJ*M*^SdeL der genauso gute Aktivie- 

jeweilige Obergangsmetall in lM h» Vertedung ^g^SSLJ^SS^ *r "*« PaUadiumkataly- 

auf die Oberflfche der Magnesiumhydnd- bzw. Magne- 40 ^ e 'ff£2ySrmenge betragt zweckmaBig min- 

siumpartikel abgeschieden und Qbern.mmt J dj d S c " °aoftewSSkfnn im augemeinen zwischen 

Rolle eines Katalysators be. den Hydner- und Deh- desten i Ogi ^ e vorzU gsweise zwischen etwa 2 

ydrierprozessen des Spe.cherwerkstoffes. Trotz der etwa Ofi ib« ^ auf die Summe von 

verbesserten Aktivierungsbedmgungen smd d.ese Ma- g-WOjj^u^ k.t*U«««. Die optima.e 

gnesiumspeicher so luftempf.ndl.ch daB alle Handha- 45 Spe.c he rwerR to. una ^ Vorversucne fes tstellen. 

Lgen. sogar die Destination JMMlM ^h^iStoMla. die oben erwahnten Grenz- 

einerArgonatmospharedurchgefOhrtwerdenmussen JJJ^Ji auch ober . oder unterschritten werden 

Bocs und ZDchner (Z. Naturforsch 31 A. 754 be . 759 ^dmgungen Katalysatormetall nur als 

( 1 976)) bcsehrcibcn ein Verfahren, be. welchen . reakuve »Rdm ^^erials vorliegt. Dabei gel- 

Meiallc mit einem Pd-RIm Oberzogen w.rd Auf d me so S£52SSw Untergrenzen fflr die Katalysato- 

SS tTff DiS 3^1™^^^ Setdie Obergrenzen eher for tragerhaltige 

wicklung dieses Verfahrens beschrieben. Hierbei w.rd I m Ka ^ l ^ s peicherstoffe sind intermetaUische Ver- 

eincm Zweistufenverfahren zunachst die Ox.dhaut auf JJ"«JJ " faWsich in vier binare Grundtypen mit 

einem FeT.-Speicherwerkstoff abgebe.z| p und a^chl.e- 55 ^f^^ 

Bend durch lonenaustausch erne dunne Pd-Sch.cht auf den h B . ZrMn2 > lM n 2 ). A 2 B (Mg 2 Ni) ein- 

die reaktivierte Oberflache aufgebracht ,p tn Hiervon lassen sich auch Legierungen ableiten, 

Die Erfindung hat das Ziel einen Hydr.dspe.cher- g^A^iTiSoS teilwlise durch ahnliche 

werkstoff zuschaffen.derd.ebeschnebenenNachte.le Jjg^^^g H ierzu gehoren Legierungen 

der bekannten Speicherwerkstoffe mcht aufweist und 60 ^ talle ^"f: n ^ Coo^Mno^Ti, UNU^AIo... 

insbesondere einfach herstellbar ist und der durch Luft wk Fe^ 5 Mn ^ 0 ,Ti > ^ Vmj 

nichtkonuminiertunddamitmaktiyiertwird. c cflMmi und/oder MgCu (siehe dazu auch P. D. 

Dies wird erfindungsgemaB erre.cht durch e.nen pul- Feaw C ^»^n.|) ""^ er ^.^ omm- Met 73 (1980 ). 

verformigen Hydridspeicherwerkstof . der gekenn- f 00 ^"^: „ s° C u Y A^ Kato. M. Nakae. . Les- 

zeichnet ist durch einen Gehalt an wemgstens einem als 65 ^" i^et ™' (1980) 79- 1 Jakob, A. Stern, A Moran, D. 

Hydrid/Dehydrierkatalysator w rksamen P ulverf6rm.- ^^^^^So^ai. Met. 73 (1980) 369). 
^S^S^X^ oaB die Sg , ;h^n\berauchLe^ 
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nen Erden (Mischmetalt Mm), wie MmNisf MmNiis betrug nadTdem dritten Hydriercyclus die aufgenom- 
Alas, MmNis-^ Cvy-sMn* CaMmNi 5 (siehe dazu G. D. mene Menge Wasserstoff das l,75fache des Speicher- 
Sandrock, Proc. of Hydrogen Energy Symposium, materials. Eine dreimalige BelQftung des Materials bei 
Stockholm, Schweden, Mai 21 , 1 981 ; J. Osumi, H. Suzuki, 1 0~ 2 bar fQr jeweils 2 Minuten ergab ein luftunempfind- 
A. Kato, K. Oguro, M. Nakae, J. Less-Comm. Met 79 5 liches Speichermaterial, das bei einer Beladungszeit von 
(1981) 207). ImRahmen der Erfindungkdimenalle diese 100 Sekunden etwa die l,5fache Menge Wasserstoff. 
Speicherwerkstoff-Typen verwendet werden. Bevor- bezogen auf das Metall reversibel aufnehmen kann (sie- 
zugt gepriift worden sind FeTi, Mischmetall-Ni 5 und he Fig. 2). 
TiVMn-Legierungen. 

GemaB einer bevorzugten AusfGhrungsform der Er- 10 Beispiel 3 

findung wird dem erfindungsgemaBen Speicherwerk- 

stoff/Katalysator-Gemisch zur Verbesserung der War- Die puiverfdrmige TiVMn-Legierung von Beispiel 2 
meleitfahigkeit auBerdem ein Metallpulver zugemischt, wird ohne Pd-Pulverzusatz, wie dort beschrieben akti- 
welches eine bessere Warmeleitfahigkeit aufweist als viert und mit einer 3maligen Belflftung ftir 2 min mit 
das SpeicherwerkstoffmateriaL Beispielsweise wird zu 15 10~ 2 bar Luft behandelt. AnschlieBendes Aussetzen der 
diesem Zweck der Speicherwerkstoff mit einem Kup- Legierung an Luft bei 1 bar und fur 10 Minuten fuhrte 
ferpulver vermischt, welches mit einer Schicht aus ei- zu einer Passivierung des Speichers, der erst nach er- 
nem der zuvor erwahnten Hydrierkatalysatoren, im be- neuter Aktivierung wieder Wasserstoff aufnahm (siehe 
sonderen Palladium, versehen ist Fig. 1). 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Speicher- 20 
werkstoffe erfolgt einfach durch Vermischen des pul- Beispiel 4 

verformigen Speicherwerkstoffs mit dem Katalysator- 

pulver. Das homogene Speicherwerkstoff-Kataiysator- Eine wie in Beispiel 2 reaktivierte Speicherlegierung 
gemisch wird nach der flblichen Aktivierung vorzugs- aus TiMnV jedoch mit nur 1 Gew.-°/o Zusatz an Pd-Pul- 
weise mindestens 1 mal fQr 1 Minute einer Voroxidation 25 ver wird mit 10~ 2 bar Luft fur 2, 4 und 2 Minuten oxi- 
unterworfen. Am besten wird eine solche Voroxidation diert AnschlieBende Behandlung mit Luft 1 bar und fur 
mehrmals hintereinander durchgefuhrt Die Gesamt- 10 und 50 Minuten fuhrt zu keinem Verlust der Spei- 
dauer der Oxidation sollte dabei 10 Minuten nicht fiber- cheraktivitStt 
schreiten, Diese Oxidation kann einfach direkt mit Luft 

bei vermindertem Druck von mindestens 10~ 6 bar bis 30 Beispiel 5 

hochtens 10- 1 bar durchgefuhrt werden. Vorzugsweise 

wird der Speicherwerkstoff dabei 3 bis 4 mal fur jeweils Eine puiverfdrmige Mischmetall-Nks Alw-Speicher- 
1 bis 3 Minuten Luft bei etwa 10- 2 bar ausgesetzt Die legierung wird mit 10 Gew.-% Pd(AI 2 Oi)-Hydrierkata- 
Bedingungen der Voroxidation hangen jedoch stark lysator-Pulver bis zur Homogenitat vermischt und 18 
vom verwendeten Speicherwerkstoff ab und konnen je 35 Stunden bei 250° C und 32 bar H 2 aktiviert Danach wird 
nach dessen Zusammensetzung deutlich variieren. Eine die Probe zweimal fur je 2 Minuten bei 10- 2 bar beluf- 
zu schroffe Oxidation kann zum Brennen des Werkstoff-- tet Das auf diese Weise erhaltene Speichermaterial ist 
gemischesfuhrea luftbestSndig und nimmt in 100 Sekunden in einer 

Die Erfindung soli durch die foigenden Beispiele in H 2 -Atmosphare bei 32 bar H 2 das 2,2fache an Wasser- 
Verbindung mit der Zeichnung naher erlautert werden. 40 stoff, bezogen auf die Anzahl der Metallatome in der 
In der Zeichnung stellt dar ^ Speicherlegierung auf. 

Fig. 1 eine graphische Darstellung fur den nicht erfin- 
dungsgemSB vorbehandelten Wasserstoffspeicher von 
Beispiel 3. Behandeln mit Luft fuhrt hier zu einem dra- 
stischen Verlust an Speicherkapazitat 45 

Fig. 2 eine graphische Darstellung analog Fig. 1 ffir 
einen erfindungsgemaBen Wasserstoffspeicher. Behan- 
deln mit Luft f Qhrt hier zu keiner Veranderung der Spei- 
cherkapazitat 

Die Ordinate zeigt die Wasserstoffaufnahme als 50 
Atomverhaltnis Wasserstoff zu Metallatomen des gela- 
denen Speicherwerkstoffs nach 100 Sekunden in 32 bar 
H 2 . 

Beispiel 1 55 

Ein aktives Speicherpulver als FeTi mit 5% Pd-Pulver 
wird mit Luft 30 Minuten passiviert Nach 18stundigem 
Stehen der Probe bei Raumtemperatur und 32 bar Was- 
serstoff erfolgt eine Reaktivierung des Speichermateri- eo 
als, wie sie bei dem Speicherpulver allein nur durch 
Aktivierungsausgliihung bei 400° C erreicht wird. 

Beispiel 2 

65 

Eine puiverfdrmige TiVMn-Legierung wird mit 
10 Gew.-% Palladiumpulver bis zur Homogenitat ver- 
mischt und bei 250° C und 32 bar H 2 aktiviert. Danach 
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